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(5) Verfahren zur reduktiven Dehalogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen 

® Toxische. Halogenkohlenwasserstoffe wie DDT, HCH, 
insbesondere Halogenaromaten wie TCB, PCB, PCP und 
PCDD/PCDF, lassen sich, in Substanz oder als Verunreini- 
gung in Abfallolen oder in kontaminierten Boden und bo- ; 
denahnlichen Feststoffen, nur unter drastischen Reakti- 
onsbedingungen oder gar nicht mit Metallen dehaloge- 
nieren. Nach dem vorliegenden Verfahren sollen Halo- 
genkohlenwasserstoffe unter milden Reaktionsbedingun- 
gen dehalogeniert werden konnen. 

Eine reduktive Dehalogenierung von Halogenkohlenwas- , ' 
serstoffen unter besonders milden Reaktionsbedingun- 
gen la&t sich verfahrensgemaS dadurch erreichen, daft, 
die Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart eines Amins. 
ausgefuhrt wird. Durch die so bewirkte Steigerung der 

Reaktivitat konnen nicht nur besonders reaktive Metalle • 
■ wie Kalium und Natrium als Reduktionsmittei Verwen- ' 

Cdung finden, sondern auch weniger reaktive wie Eisen, t 
Aluminium und Magnesium. 

Es gelingt erstmals, praxisrelevante Probleme mit toxi- 
schen Halogenkohlenwasserstoffen zu losen, insbeson- ~ 
dere in Bezug auf die Dehalogenierung von Halogenkoh- 
ienwasserstoffen in Abfallolen aller Art und in Boden oder 
bodenahnlichen Materialmen jederZusammensetzung. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zurreduktiven Deha- 
logenierung von HalogenkohlenwasserstofFen durch chemi- 
sche Umsetzung mit reduzierenden Metallen in Gegenwart 
einer Wasserstoff liefernden Verbindung, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die Dehalogenierungsreaktion in Ge- 
genwart eines Amins ausgefiihrt wird. 

Ais HalogenkohlenwasserstofFe werden hier aliphatische, 
aromausche und gemischt aliphatisch-aromatische Kohlen- 
wasserstoffe verstanden, die mindestens ein Halogenatom 
im Moleklil enthalten einschlieBlich solcher Kohlenwasser- 
stoffe, die neben Halogen auch andere funktionelle Gruppen 
enthalten, z. B. Chlorphenole. 

Wasserstoff liefernde Verbindungen sind hier alle Verbin- 
dungen, die Wasserstoff formal als Protonen oder als Was- 
serstoffatome abgeben konnen zur Absattigung von Anio- 
nen bzw. Radikalen, beispielsweise Alkohole, Amine, ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe. 

Halogenkohlenwasserstoffe sind toxisch. Dies ist auf die 
Gegenwart von Halogen im Molekul zuriickzufuhren. Toxi- 
sche Halogenkohlenwasserstoffe lassen sich demnach deto- 
xifizicren, wenn man das Halogen entfernt. Schon die An- 
wesenheit eines einzigen Halogcnatoms im Molekul verur- 
sacht eine unverhaltnismaBig hohc Toxizital. Es ist daher er- 
fordcrlich, mehrfach halogensubstituicrtc Halogenkohlen- 
wasserstoffe derart zu dehalogenieren, daB alle Halogena- 
tome entfernt werden. Dies ist chemisch nur dann moglich, 
wenn man reduktiv dehalogeniert. 

Halogenaromaten wic polychlorierfe Bephenyle (PCB), 
Phcnole (PCP) und polychlorierfe Dibenzodioxine und Di- 
benzofurane (PCDD/PCDF)) weisen einc besonders hone 
Toxizitat auf. PCDD/PCDF, die gemeinhin unter dcm Be- 
griff "Dioxine" zusammengefaBt werden, gelteh als Ultra- 
giftc. Ebcnfalls toxisch sind aliphauschc Halogenvcrbin- 
dungcn, wic Hexachlorcyclohexane (HCH) oder gemischt 
aliphatisch/aromatischc Verbindungen wie Trichlor-bis- 
(chlorphenyl)cthan (DDT), auch wenn es nicht ublich ist, 
diese Verbindungen als Ultragifte einzuordnen. Alle ge- 
nannten Verbindungen sind neben anderen Halogenkohlen- 
wasserstoffen in der Umwell weit verbreitet und besitzen, 
wegen ihrer Bioverfugbarkeil, ein hohes Gefahrdungspoten- 
tial, das zu annullieren eine wichtige umweltrelevante For- 
dcrung ist. 

Es gibt zahlreiche Verfahren, die sich mit der reduktiven 
Dchalogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen befas- 
sen. Nach EP 0 099 951 werden PCB mit einer feindisper- 
scn Dispersion geschmolzenen Natriums bei 100 bis 160°C 
dehalogeniert; nach US -P 4.973.783 Halogenaromaten mit 
Alkalimetall in Gegenwart von Hydrosiloxanen, nach US- 
P 4.639.309 halogenierte Kohlenwasserstoffe mil Natrium 
oder Kalium bei 100°C unter mechanischer Abrasion der 
gcbildcten Halogenide; nach US-P 4.950.833 Halogenaro- 
maten mit Alkalimetall in Gegenwart von Ammoniumsal- 
zen bei 40 bis 60°C; nach der kanadischen Anmcldung 
. 2026506, in der einc ganze Reihe weiterer Verfahren zum 
Stand der Technik diskutiert werden, Halogenaromaten mit 
feindispcrsem Natrium oder Calcium in Gegenwart von Me- 
thanol, Ethanol oder Isopropanol bei Temperaturen knapp 
unter 100°C. Von besonders guter Wirksamkeil soli ein Ver- 
fahren nach EP 0 225 849 sein, nach dem halogenierte ali- 
phatische oder aromatischc Verbindungen mit Natrium in ei- 
ncm incrtcn Losungsmittcl in Gegenwart eines Cp bis C 5 - 
Alkohols als Wasserstoff liefernde. Vcrbindung bei einer 
Tcmpcratur von 1 00 bis 1 50°C umgcsctzt werden. 

Die genannten Verfahren weisen einigc gravicrendc 
Nachtcilc auf. Die wichtigsten Nachteilc sind, daB die Ver- 
fahren auf die Verwendung von Alkali- und Erdalkalimetall 



eingeschrankt sind, daB in der Regel bei Temperaturen liber 
dem Schmelzpunkt des Natriums und daher unter Schutzgas 
gearbeitet werden muB und daB die Verfahren auf das homo- 
gene flttssige Medium angewiesen sind. Sie sind keinesfalls 
5 geeignet, wirklich praxisrelevante Probleme zu losen, etwa 
die Dehalogenierung von PCB in Schlarnmen, Dioxinen in 
nassen Boden, PCP in Sanden, HCH im Gemisch mit Abfal- 
len aller Art in Sonderdeponien und dergleichen mehr. 
Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
10 grunde, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, nach dem 
sich Halogenkohlenwasserstoffe, gleich welcher Herkunft 
und wo immer sie in Substanz oder als, Verunreihigung in 
anderen Materialien vorhanden sind, phne die genannten 
Einschrankungen und Nachteile in cherhisch-technisch ein- 
15 facher Weise dehalogenieren lassen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Halogenkoh- 
lenwasserstorTe in Gegenwart einer Wasserstoff liefernden 
Verbindung mit reduzierenden Metallen dehalogenierfwer- 
den derart, daB die Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart 
20 eines Amins ausgefiihrt wird. 

Brauchbare Amine im Sinne dieser Erfindung sind alipha- 
tische primare, sekundare oder tertiare Amine oder Diamine 
oder Amine mit weiteren funkuonellen Gruppen, insbeson- j 
dere Aminoalkohole, sowie Gemische dieser Amine oder I 
25 Gemische dieser Amine mit Wasserstoff liefernden Verbin- 
dungen aus anderen Verbindungsklassen. 

Es ist vollig uberraschend, daB schon die Gegenwart ge- 
ringer Mengen an Aminen Dehalogenierungsreaktionen 
derart zu beschleunigen vermag, daB beispielsweise die De- 
30 halogenierung von Trichlorbenzol mit feindispersem Na- 
trium, die ohne Amin Reaktionstemperaturen urn 120°C und 
Reaktionszeiten groBer als 30 Minuten erfordert, nach Zug- 
abe geringer Mengen eines Amins unter sonst gleichen Be- 
dingungen bei Raumtemperatur spontan und im Bruchteil 
35 einer Sekunde unter Verpuffung ablauft. 

Man konnte annehmen, daB das Amin die Dehalogenie- 
rungsreaktion dadurch forderu daB es mit dem Natrium zu- 
nachst ein Amid bildet, welches dann als hochreaktive Zwi- 
schenstufe mit der Chlorverbindung besonders heftig rea- 
40 giert. Das kann jedoch nicht zutreffen, weil auch tert. Amine 
gleichermaficn beschleunigend wirken. 

Es ist unter einem praktischen Aspekt nutzlich sich vor- 
zustellen, daB die Rolle des Amins darin besteht, substantiv 
auf die Metalloberflache aufzuziehen und diese dadurch vor 
45 der Ausbildung von reakuonshemmenden Schichten zu 
schutzen, welche aus iiber Radikalanionen angebundenen 
Halogenkohlenwasserstoffen und anfanglich gebildeten 
Metallhalogeniden bestehen. 

Diese ohnc Aminzugabe entstehenden Schichten desakti- 
50 vieren die Metalloberflache derart, daB die Reaktion auch 
mit hochreaktiven Metallen, wie Natrium und Kalium, 
schnell zum Erliegen kommt. Weniger reaktive Metalle, wie 
Eisen, Zink, Aluminium, Magnesium sind aus demselben 
Grunde uberhaupt nicht verwendbar. Erst in Gegenwart von 
55 Aminen konnen auch sie eingesetzt werden. Fur die Zwecke 
der Erfindung sind Lithium, Kalium, Calcium, Natrium, 
Magnesium, Aluminium, Zink, oder Eisen oder deren Le- 
gierungen besonders tauglich. 

Welches Metall jeweils zur Verwendung gelangt, hangt 
60 von der Aufgabenstellung ab. Fur die Dehalogenierung von 
Halogenkohlenwasserstoffen in Substanz sind Kalium und 
Natrium in Gegenwart von Aminen viel zu reaktiv, so daB in 
derartigen Fallen das Substrat verdunnt werden muB, etwa 
durch Sand oder andere Inertstoffe. Hier cmpfiehll sich die 
65 Anwendung von Eisen, Magnesium, Aluminium und auch 
Zink, wobei die Anwendung des lctzteren nur auf Sonder- 
fallc beschrankt bleibt, weil es selbst als toxisch cinzustufen 
ist. Die Reaktionen mit diesen Metallen lassen sich mit Vor- 
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teil unter intensiver Durchmischung bei etwas angehobenen 
Temperaturen ausfuhren, etwa bei 40 bis 160°C. Fur die De- 
halogcnierung von halogenierien Kohlenwasserstoffen in 
Feststoffen, z. B. von Dioxinen als Verunreinigung in Filter- 
staub, wird vorzugsweise Natrium eingesetzt; diese Reak- 
tion lauft in einer Kugelmuhle in Gegenwart von Aminen 
bei Raumtemperatur ab. 

Wie bereits erkennbar, gibt es eine enge Beziehung zwi- 
schen der Konzentration der Halogenkohlenwasserstoffe, 
dem Redoxpotential des Metalls, der Temperatur, der Reak- 
tionszeit und der Durchmischung des Reaktionsgemisches 
bzw. der PartikelgroBe des Metalls. Das Reakuonsgesche- 
hen ist jedoch praktisch unabhangig von der Art der Halo- 
genkohlenwasserstoffe und von der Art des Amins. Der 
Fachmann hat es somit in der Hand festzulegen, wie eine 
Dehalogenierungsreaktion den Umstanden entsprechend 
ausgefiihrt werden soli. Foils erforderlich, lieferl ein einfa- 
cher Vorversuch im LabormaBstab die optimale Kombina- 
tion der Reakuonsparameter. 

Bei einer vorgegebenen hohen Konzentration an Halo- 
genkohlenwasserstoffen (wobei auch die Zahl der Haloge- 
natome im Molekiil zahlt) und einer hohen Reaktivitat des 
Metalls bei intensiver Durchmischung sind in Gegenwart 
von Amin sehr kurze Reaktionszeiten bei niedriger Aus- 
gangstemperatur zu ervvarfen (Beispiel: HCH in 50%iger 
Konzentration verpufft bei Durchmischung mil feindisper- 
sem Natrium in lediglich stochiometrischer Menge bei 
Raumtemperatur im Bruchteil einer Sekunde). Bei einer ge- 
ringeren Konzentration an Halogenkohlenwasserstoffen und 
einer niedrigen Reaktivitat des Metalls sind mittlere Reakti- 
onszeiten bei moderat angehobenen Temperaturen zu erwar- 
ten. Die Reaktionszeiten lassen sich erheblich verkurzen, 
wenn die Temperatur signifikant erhoht wird (Beispiel: Di- 
oxine in einem aufgearbeiteten, pulverisierten Boden benb- 
tigen mit Eisenpulver in Gegenwart von Amin eine Rcakli- 
onszeii von etwa einer 30 Sekunden bei 350°C. Wenn man 
Magnesiumspanc in uberstochiometrischer Dosicrung ein- 
setzl und mit dem Halogenkohlenwasserstoff in Gegenwart 
einer WasserstofT liefernden Verbindung und eines Amins in 
einer Kugelmuhle vermahlt, so ergibt sich fur eine vollstan- 
dige Dehalogenierung eine Reaktionszeit von etwa 15 min 
bei Raumtemperatur. 

Es ist demnach in das Belieben des Fachmannes gestellt, 
den Umstanden entsprechende Bedingungen fur die Dehalo- 
genierungsreaktion zu wahlen, d. h. je nach der Art des Aus- 
gangsmaterials unci nach der Aufgabenstellung. 

Die durch Elektronentransfer gebildeten Radikalanionen 
benotigen Wasserstoff zur Bildung des Kohlenwasserstoffs 
aus dem Halogenkohlenwasserstoff. Dieser wird von den 
Wasserstoff liefernden Verbindungen bereitgestellt. Fur den 
Fall, daB als Beschleuniger prim. Oder sek. Amine eingesetzt 
werden, kann der Wasserstoff auch aus dieser Quelle slam- 
men. Dies gilt besonders ftir Amine mit OH-Gruppen t also 
fur Aminoalkohole. Werden tert. Amine verwendet, so muB 
in jedem Fall eine Wasserstoff liefernde Verbindung zuge- 
setzt werden, vorzugsweise ein nicht sonderlich reaktiver 
Alkohol, etwa Butanol. 

Die 'Metalle werden mindestens in stochiometrischer 
Menge zugesctzt. Die Amine in einer Menge, daB fur ein 
Halogen ein Wasserstoff zur Verfiigung stent,. also bei prim. 
Aminen Vi Aquivalent/Halogen und bei sek. Aminen 1 
Aquivalent/Halogen. Bei Verwendung von Diaminen, etwa 
Ethylcndiamin, kann man alle 4 H in Rechnung setzen. Bei 
Verwendung von tert. Aminen bezicht man den Wasserstoff 
aus einer Wasserstoff lie femden Verbindung, z. B. aus Buta- 
nol odcr Isopropanol, in die Rechnung ein; die Aminmcngc 
kann dann auf l /\o Aquivalent/Halogen rcduzicrt werden. 
Auch bcim Einsatz von prim, und tert. Aminen kann man 



Amin einsparen und ein Gemisch aus Alkohol und Amin zu- 
setzen. Die Aminmenge darf jedoch keinesfalls unter V 10 
Aquivalent/Halogen absinken, weil dann die Metalloberfla- 
che ihre Reaktivitat schnell verliert. Die Menge an einge- 

5 setzten Metallen und Aminen kann unter einem kineffischen 
Aspekt erhoht werden. Wenn 1000 1 Altbl mit 360 g PCB 
(z. B. mit im Mittel 6 CI pro Molekiil Biphenyl) stark verun- 
reinigt sind, so genugen zu dessen vollstandiger Dehaloge- 
nierung 276 mg Natrium und 222 mg Propylamin. Urn die 

io StoBzahl in dieser extremen Verdunnung zu erhohen, kann 
man die Natrium- und Aminmenge ohne weiteres verzehn- 
fachen, ohne daB dadurch irgendwelche Nachteile auftreten. 
Man kann den UberschuB an beidem bei gleicher Wirksam- 
keil aber auch halbieren, wenn man Natrium besonders fein- 

15 dispers auf einen feindispersen Trager aufbringt und das 
Amin in einer dispergierenden chemischen Reakuon (DCR) 
auf Calcium hydroxid. Setzt man beispielsweise n-ButanoI 
als Wasserstoff liefernde Verbindung hinzu, laBt sich der 
zehnfache UberschuB an Amin wieder auf 222 mg reduzie- 

20 ren. Es versteht sich von selbst, daB die GroBc der wirksa- 
men Metalloberflache von maBgeblicher Bedcutung ist. 

Im Falle von Dehalogenierungsreaklionen in Fcststoffmi- 
schungen empfiehlt es sich stets, Amine und Wasserstoff lie- 
fernde Verbindungen an feindispersc Fcststolfc zu adsorbic- 

25 ren und so einzubringen; hierdurch wird cine groBcrc Ho- 
mogenitat des Reakuonsgemisches und damit cine kiirzerc 
Reaktionszeit erreichl. Der Dispersionsgrad der feindisper- 
sen Feststoffzubereitung ikfit sich oplimicrcn, wenn man sic, 
wie im vorstehenden Beispiel bereits erwahnt, im Vcrlaufc 

30 einer dispergierenden chemischen Rcaktion (DCR) hcrsicllt. 
Man kann die Amine und deren Kombination mil Wasser- 
stoff liefernden Verbindungen dem Rcaktionsgcmisch aus 
Halogenkohlenwasserstoffen und Metallen in ihrcr Gcsaml- 
menge zuselzen oder in Form von Teilmcngcn im Vcrlaufc 

35 der Reakuon. Letztcres kqnn den Vorteil haben, daB die re- 
aklionshcmmendc Schicht aus Radikalanionen im Vcrlaufc 
ihrcr Bildung immer wieder abgelost wird, ohne daB ein bei- 
gegebener Alkohol in einer Konkurrenzrcaktion das Mctall, 
etwa Natrium, unter Wasserstoffentwicklung verbrauchen 

40 kann. Man kann den ProzeB auch so lenken. daB die reaku- 
onshemmende Schicht in dem MaBe abgelost wird, in dem 
sie sich bildet, d. h. durch eine konunuierliche Zugabe iiber 
die gesamte Reaktionszeit, was technisch sehr einfach zu 
realisieren ist. 

45 Duktile Metalle wie Lithium, Kalium und Natrium lassen 
sich extrem feindispers mit Hilfe von Muhlen hoher Friktion 
sehr glcichmaBig auf einen inerten Trager aufmahlcn, z. B. 
auf Aluminiumoxid oder auf Silikate. Hierdurch wird die 
Obcrflache derart vergroBert und dadurch derail reaktiv, daB 

50 dieser Feststoffzubereitung bereits pyrophore Eigenschaften 
zukommen. Urn sie dennoch frei, d.h. ohne Schuizgas 
handhaben zu konnen, kann man sie mechanisch oder che- 
misch inerfisiercn. Mechanisch inertisieren bedcutet ihre 
Umhiillung mit hydrophoben FeststorTen,. z. B. Talkum. 

55 Chemisch inertisieren bedeutet ihre Belegung mit einem 
Hydrophobierungsmittel, z. B. einem langkctugen Amin, 
z. B. Stcarylamin. 

Was die technischc Durchfuhrung der Dehalogenierungs- 
reaktioncn betriffl, so sind die. folgenden Kategorien von 

60 praktischer Bedcutung. 

Wenn die HalogcnkohlenwasserstorTe in Substanz vorlie- 
gen und fliissig sind oder werin sic als Verunreinigung in 
Flussigkcitcn vorliegcn, z. B. in Trafoolcn, Kondcnsator- 
flussigkcilen, Hydraulikolcn, Abfallolcn und dcrglcichcn, 

65 kann man die Rcaktion diskoritinuicrlich, ggf. nach Verdun- 
nung mit einem Incrtsioff. durchfiihren odcr kontinuicrlich 
in cincm Strdmungsrcakior. Hierzu werden dem Strom der 
Flussigkeit vor Eintritt in den Reaktor allc crfordcrlichen 
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Zutaten beigemischt derart, daB sie in dem Reaktor, der zur 
Warmeabfuhr oder zur Warmezufuhr ausgeriistet ist, wirk- 
sam wcrden. Uber die Tempcratur und die Rohrlange kann 
die erforderliche Verweilzeit eingestellt werden fur einer 
vorgegebene FlieBgeschwindigkeit bei bekannter Reaktivi- 5 
tat Die Komponenten konnen auch so lange im Kreislauf 
gehalten werden bis zur voilstandigen DehaJogenierung al- 
ter Halogenkohlenwasserstoffe. 

Wenn die Halogenkohlenwasserstoffe als Verunrenugung 
in Feststoffen vorliegen, die wasserfrei sind oder nahe was- 10 
serfrei, z. B. Aschen, Filterstaube, so konnen sie diskontinu- 
ierlich oder kondnuierlich in einem Intensivmischer, in ei- 
nem Drehrohr^ih der Wirbelschicht oder in einem Flug- 
stromreaktor dehalogeniert werden. Im wasserfreien Me- 
dium kann Natrium eingesetzt werden. In einem nahezu 15 
wasserfreien Medium Madnesium. Man kann auch hier Na- 
trium einsetzen, wenn man zuvor thermisch oder, weitaus 
giinsuger, chemisch trocknet, etwa durch Zugabe von Ab- 
sorpuonsmitteln wie Calciumoxid oder Aluminiumalkoho- 
laten. Man kann das Feststoffgemisch, das alle Reaktions- 20 
partner enthiilt, auch kurzzeitig auf eine relativ hohe Tempe- 
ratur erhitzen, z. B. fiir einige Sekunden auf bis zu 400°C, 
etwa in einem Flugstromreaktor. Diese Vomchtung ist im- 
merdann vorzuziehen, wenn groBe Mengen an kontamimer- 
ten Feststoffen mil preiswerten Metallen, wie Eisenpulver 25 
oder Aluminumschuppen, schnell und besonders okono- 
misch dekontaminiert werden sollen. 

Wenn die Halogenkohlenwasserstoffe als Verunrenugung 
in Boden oder bodenahnlichen Materialien, z. B. in Sedi- 
menten, industriellen Abfallstoffen und Nebenprodukten, 30 
vorliegen, die wasserhaltig sind, miissen sie zur Dehaloge- 
nierung mil Alkalimefallen vollstandig getrocknet, zur Ver- 
wendung mil anderen Metallen weitgehend getrocknet wer- 
den Zur Dehalogenierung in einem Flugstromreaktor oder 
in der Wirbelschicht miissen die Substrate zudem zu einer 35 
feinpulverisierten Form aufgeschlossen werden, damn allc 
Reaktionspanncr homogen in der Feststoffmatnx verteilt 

S1I Die Trocknung kann thermisch erfolgen oder chemisch 
durch Zugabe von Absorptionsmitteln. Ein sachgerechter 40 
AufschluB kann durchi Mahlen des getrockneten Matenals 
erfolgen. Eine Feststoffdispersion mit optimalen Eigen- 
schaften erhalt man durch AufschluB und zugleich Trock- 
nung der wasserhalugen Substrate mit Hilfe emer dispergie- 
renden chemischen Reaktion (DCR) unter Verwendung von 45 
hydrophobem Calciumoxid. Falls es erforderlich ist, eine 
thermisch oder chemisch getrocknete, durch Mahlen oder 
durch chemischen-AufschluB (DCR) hergestellte Feststoff- 
dispersion vollends zu trocknen, so geschieht dies besonders 
vortcilhaft durch Zugabe von Aluminiumalkoholaten. We- 50 
gen des in der Hyarolyse des Alkoholats gebildeten Alko- 
hols eriibrigt sich die gesonderte Zugabe emer Wasserstoff 
liefernder Verbindung. ' 

Wenn die Halogenkohlenwasserstoffe als Verunreimgung 
in der Gasphase vorliegen oder in die Gasphase ubergefuhrt 55 
worden sind, z. B. thermisch durch Austreiben aus einer 
Feststoffdispersion, so konnen sie mil Vorteil zusammen mil 
einem Amin und einer Wasserstoff liefernde Verbindung 
durch einen beheizbaren Festbettreaktor geleitet werden, in 
dem sich das reduzierende Metall, etwa Eisenpulver auf ei- 60 
nem granulierten Trager, beftndet. Die thermisch aus emer 
Feststoffdispersion ausgetricbencn Halogenkohlenwasser- 
stoffe konnen . auch kondensicrt oder adsorbiert wcrden und, 
in einem zweitcn Schritt, einer verfahrcnsgcmaBcn Dchalo- 
genicrungsreaktion unterworfen wcrden. bb 

Die mil der Erfindung crzielten Vortcilc lassen sich wie 
folgt zusammenfassen: 

Durch die erfindungsgemafie Verwendung von Aminen 



zur Dehalogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen in 
Substanz oder als Verunreinigung in Gasen, Flussigkeiten 
und Feststoffen werden bekannte chemische Reakuonen si- 
gnifikant erleichtert; andere Dehalogenierungsreakuonen 
werden so uberhaupt erst fiir eine voUstandige Entfernung 
von Halogen aus Halogenkohlenwasserstoffen nutzbar. 
Durch die vielfaltige Ausgestaltung der Erfindung gehngt es 
erstmals, praxisrelevante Probleme zu losen, msbesondere 
in Bezug auf die Dehalogenierung von Halogenkohlenwas- 
serstoffen in Abfallolen aller Art, in olartigen Riickstanden 
und in verunreinigten Boden und bodenahnlichen Matena- 
lien unterschiedlicher Zusammensetzung. 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur redukuven Dehalogenierung von Ha- 
logenkohlenwasserstoffen durch chemische Umset- 
zung mit reduzierenden Metallen in Gegenwart einer 
Wasserstoff liefernden Verbindung dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dehalogenierungsreakuon in Gegen- 
wart eines Amins ausgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicn- 
net, daB Halogenkohlenwasserstoffe mit Lithium, Ka- \ 
lium Calcium, Natrium, Magnesium, Aluminium, i 
Zink, oder Eisen oder deren Legierungen in Gegenwart 
von Aminen dehalogeniert werden. 

3 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicn- 
net, daB aliphatische primare, sekundare oder tertiare 
Amine oder Diamine oder Amine mit weiteren funkuo- 
nellen Gruppen oder Gemische dieser Amine Verwen- 
dung finden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aliphatische primare, sekundare oder ter- , 
tiare Amine oder Diamine oder Gemische dieser \ 
Amine neben Wasserstoff liefernden Verbindungen aus 
anderen Verbindungsklassen Verwendung finden. 
,5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekcnnzeich- 
net, daB aliphatische primare, sekundare oder tertiare 
Amine oder Diamine oder Gemische dieser Amine ne- 
. ben Wasserstoff liefernden Verbindungen aus anderen 
Verbindungsklassen Verwendung finden in Form einer 
feindispersen, staubformigen Feststoffzubereitung. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB aliphadsche primare, sekundare oder tertiare 
Amine oder Diamine oder Gemische dieser Amine ne- 
ben Wasserstoff liefernden Verbindungen aus anderen 
Verbindungsklassen Verwendung finden in Form emer 
Feststoffzubereitung, welche mit Hilfe einer dispergie- 
renden chemischen Reaktion hergestellt wurdc. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Amine oder deren Gemische fur sich 
oder in Kombination mil Wasserstoff liefernden Ver- 
bindungen aus anderen Verbindungsklassen oder ihre 
zugehorigen feindispersen, staubformigen Feststoffzu- 
bereitungen dem Reaklionsgemisch in einem Schntt 
oder in mchreren Schritten oder kontinuierlich wah- 
rend des Ablaufs der Dehalogenierungsreakuon zuge- 
setzt werden. 

8 Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeicn- 
net, daB die reduzierenden Meialie in feindisperser 
Form eingesetzt wcrden. 

9 Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekcnnzeich- 
net, daB die reduzierenden Mciallc in feindisperser 
Form auf einem feindispersen incrtcn Tragcrsioff ein- 
gesetzt werden. . 
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzcicn- 
net, daB die Zubcrcitung aus feindispcrscm Lithium, 
Kalium und Natrium oder deren Legierungen auf ei- 
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nem feindispersen inerten Tragerstoff mechanisch oder 
chemisch inertisiert wird. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- - 
che, dadurch gekennzeichnet, dafl die reduktive Deha- 
logeniening von Halogenkohlenwasserstoffen durch- 5 
gefuhrt wird an festen, fliissigen oder gasformigen Mi- 
schungen der Halogenkohlenwasserstoffe mit anderen 
Materiaiien. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi wasserhallige Mi- 10 
schungen von Halogenkohlenwasserstoffen mit ande- 
ren Materiaiien vor Beginn der Dehalogenierungsreak- 
tion thermisch oder chemisch durch Zugabe von Ab- 
sorptionsmitteln getrocknet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, dafi als Absorptionsmittel Calciumoxid oder 
Aluminiumalkoholate verwendet werden. r 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafl wasserhaltige Mi- 
schungen von Halogenkohlenwasserstoffen mit bindi- 20 
gen oder pastosen anderen Materiaiien vor Beginn der 
Dehalogenierungsreaktion thcrmisch-mechanisch oder 
mit Hilfe einer dispergierenden chemischen Reaktion 
aufgeschlossen werden unter Bildung einer feindisper- 
sen, pulverfbrmigen, weilgchcnd trockcncn Feststoff- 25 
zubereitung. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die feindispcrsc, pulvcrformigc, weitge- 
hend trockene Feststoffzubcrcitung vollcnds getrock- 
net wird durch die Zugabe von Calciumoxid oder Alu- 30 
miniumalkoholaten. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichncl, dafi fluchtigc Halogen- 
kohlenwasserstoffe aus einer feindispersen, pulverfbr- 
migen, weitgehend trockenen Fcststoffzubcreitung 35 
thermisch ausgetrieben und in der Gasphasc zur Deha- 
logenierung gelangcn. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die reduktive Deha- 
logenierung von Halogenkohlenwasserstoffen durch- 40 
gefuhrt wird bei Tempcralurcn zwischen Raumtempe- 
ratur und 400°C. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die Dehalogenie- 
rungsreaktion in einem heizbaren Reaktionsrohr, in ei- 45 
nem Intensivmischer, im Drehfohr, in einem Wirbel- 
schicht- Festbett- oder in einem Flugstromreaktor aus- 
gefuhrt wird. 

' 1 9. Anwendung des Vcrfahrcns nach einem der vorste- 
henden Anspriichc zur Dcchloricrung von Chloraroma- 50 
ten in Substanz oder zur Entfcrnung von Chloraroma- 
ten aus Abgasen, Altolen, Hydraulikolcn, Trafoolen, 
Kondensatorolen, Filterstauben, Aschcn, Boden, indu- 
striellen Produktionsruckstandcn und industriellcn Ne- 
ben- und Abfallprodukten. 55 
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